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WPŁYW STĘŻENIA ZEMULDOWANYCH WĘGLOWODORÓW 
NA POTENCJAŁ ELEKTROKINETYCZNY SIARKI

Streszczenie. Badano zmiany potencjału 
elektrokinetycznego siarki jako funkcję 
stężenia emulsji węglowodorów alifatycz 
nych o różnej długości ich łańcuchów o- 
raz benzenu. Pomiaru potencjału 6 do­
konywano metodą potencjału przepływu.

Wykazano, że kwas olejowy spełnia ro 
lę emulgatora i nie wpływa na zmiany po 
tenojału elektrokinetycznego siarki. 
Węglowodory alifatyczne o większych clę 
żarach atomowych wykazują silniejsze 
zmiany potencjału & i współczynnika 
K S , co niewątpliwie świadczy o 'ich od­
miennym powinowactwie do powierzchni ml 
nerału i na skutek tego większej aktyw­
ności flotacyjnej. Zmiana pH środowi­
ska powoduje zmianę charakteru przebie­
gu krzywych zmian potencjału 4 i K6.

W poprzedniej pracy [7] wykazano, że w miarę wzrostu długości 
łańcucha węglowodoru zachodzi wyraźny wzrost aktywności flota­
cyjnej siarki.

W przypadku kolektorów posiadających polarne grupy, znanym 
jest.zjawisko wzrostu wyniesienia w miarę wzrostu długości ich 
łańcuchów węglowodorowych. Szczegółowe badania nad tymi kolek­
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torami doprowadziły do wniosku, te hydrofobizacja powierzchni 
minerału kolektorem polarnym zachodzi na skutek wypierania z 
warstewki hyaratacyjnej dipoli wouy i orientacji kolektora 
grupą solidofiiną do powierzchni. Im dłuższy łańcuch tym sil­
niejszą powoduje destrukcję warstwy hydratacyjnej. Porównując 
zachowanie się kolektorów polarnych o różnych długościach łań­
cucha w stosunku do minerałów polarnych oraz kolektorów apo- 
larnyoh w stosunku do minerałów o atomowych sieciach krysta­
licznych, obserwujemy dużą analogię w ich zachowaniu się w 
procesie flotacji. Zjawisko to może byó tłumaczone wzrostem po 
winowactwa adsorpcyjnego węglowodoru, w miarę wzrostu długości 
jego łańcucha oraz ich orientacji do powierzchni minerału. 
Świadczy o tym np. wyraźny wzrost aktywności flotacyjnej siar­
ki w miarę wzrostu długości łańcucha węglowodorowego.

Działanie kolektora w formie emulsji można przedstawić na­
stępująco. Kuleczka cieczy apolarnej przy zetknięciu się z po­
wierzchnią siarki osiada na niej. W następnej fazie zachodzi 
rozlewanie się tej cieczy na powierzchni minerału z powodu nie 
wielkich wartości napięcia międzyfazowego i znacznych energii 
adhezji, czemu towarzyszy wypieranie dipoli wody. W ten sposób 
przy pewnym stężeniu emulsji na części powierzchni minerału wy 
twarza się błonka hydrofobowa.

W związku z tym tłumaczeniem zachodzi pytanie jak rozmiesz­
czają się cząsteczki kolektora apolarnego na powierzchni siar­
ki w miarę wzrostu długości ich łańcuchów węglowodorowych oraz 
jaką rolę pełni kwas olejowy. Na podstawie krzywych wyniesie­
nia w zależności od ilości kolektora podanego w molach/tonę ru 
dy, wyprowadzono wniosek, że cząsteczki węglowodoru układają 
się prawdopodobnie poziomo na powierzchni siarki. W celu uzy­
skania informacji o właściwościach powierzchni siarki hyarofo- 
bizowanej emulsją różnych węglowodorów przeprowadzono pomiary 
potencjału elektrokinetycznego w zależności od stężenia emul­
sji. Pomiary te miały również na celu wykazanie wpływu kwasu 
olejowego na własności powierzchni siarki, oo do którego ist­
nieją przypuszczenia, wynikające z pomiarów flotacji, że peł­
ni on jedynie rolę emulgatora, ideohanizm takiego działania sta 
rano się wytłumaczyć śledząc zmiany zachodzące w podwójnaj 
warstewce minerału.
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Cześć doświadczalna

Pomiaru potencjału £ dokonywano metodą potencjału przepływu.. 
Jako minerału do badań użyto kryształów siarki pochodzących z. 
kopalni w Piasecznie. Kryształy te po rozkruszeniu w moździe­
rzu rozsiano na frakcje i do sporządzenia membrany użyto ziar­
na o klasie -0,2 +0,1 mm. Ziarno to myto wielokrotnie wodą de 
stylowaną, a następnie sporządzoną z niego membranę, przemywa­
no wodą redest. aż do ustalenia się stałej wartości potencjału 
przepływu. W ten sposób przygotowana posiadała potencjał ś dla 
wody red. - 76 mV. Emulsję węglowodoru przygotowywano w sposób 
analogiczny jak w uprzednio cytowanej pracy. Sporządzoną emul­
sję rozcieńczano do określonego stężenia i regulowano pE przez 
dodatek HC1 lub Na OH. Rozcieńczona emulsja stanowiła cieoz 
przepływającą przez membranę siarkową. Przyrządzano emulsję z 
następujących węglowodorów: n-oktan, n-dodekan, n-heksadekan, 
benzen. Zmieniając stężenia emulsji w cieczy przepływającej 
przez membranę, mierzono potencjał przepływu,na podstawie któ­
rego wyliczano następnie potencjał elektrkinetyczny i współ­
czynnik elektrokinetyczny Kś . Wyniki pomiarów przedstawiono 
na wykresach. Wykres 1 przedstawia zmiany potencjału S, jako 
funkcję stężenia emulsji poszczególnych węglowodorów w wodzie 
red., której pH wynosiło 5,5. Wykres 2 przedstawia podobną 
zależność dla pH = 10. Ponieważ miarodajnym dla flotacji nie 
jest bezwzględna wartość potencjału elektrokinetycznego, lecz 
jego zmiany wywołane dodatkiem odczynnika flotacyjnego, przeto 
przeliczono potencjał Ś na wartość tzw. współczynnika elek­
trokinetycznego (Ki). Zmiany K & dla pH » 5,5 i 10 przed­
stawia wykres 3. Wykres 4 przedstawia zmiany potencjału 4 
siarki jako funkcję pH. Dla sprawdzenia jaką rolę odgrywa kwas 
olejowy przeprowadzono pomiary potencjału elektrokinetycznego 
siarki wobec wodnych jego roztworów przy pH * 5,5 i pH = 10. 
Do pomiarów użyto takich samych stężeń w jakich występuje on 
w emulsji. Zmiany te przedstawia rysunek 5.



40 Andrzej Waksmundzki, Jerzy Szczypa

Rys. 1

Rys. 2

Rys, 3



«

Wpływ stężenia zenulgowanych węglowodorów na potencjał... 41

mv

-GO-

-40

-20

4 5 e 7 i  9 10 pH
Rys. 4

-40

1 Ś
mv

pH» 10
O

pH -5.5
U

0.5 W 15 2.0 3,0

Rys. 5

40
mg/t.

i



Andrzej Waksmundzki, Jerzy Szczypa

Dyskusja w.ynlkćw

We wszystkich przypadkach «przy sporządzaniu emulsji stosowano 
dwuproeentowy dodatek kwasu olejowego jako emulgatora. Dla 
sprawdzenia jaką rolę odgrywa kwas olejowy przeprowadzono po­
miary potencjałów dzeta wobec wodnych jego roztworów. Z prze­
biegu krzywych na wykresie 5 widać, że zarówno przy pH 5,5 jak 
i 10 potencjał £ posiada wartość stałą niezależną od stęże­
nia kwasu olejowego. Wartości tych zmian odpowiadają wartości 
potencjału, jaki posiada siarka w wodzie o pH 5,5 i 10. Takie 
zachowanie się potencjału £ świadczy, że kwas olejowy nie u- 
lega adsorpcji w podwójnej warstewce elektrycznej siarki. Na 
tej podstawie można uważać, że w przypadku siarki spełnia on 
jedynie rolę emulgatora.

Porównując wyniki przedstawione na wykresach 1, 2 i 3 do­
chodzimy do wniosku, że zmiany potencjału elektrckinetycznego 
wywołane dodatkiem emulsji muszą być spowodowane zmianą stęże­
nia i rodzajem węglowodoru. Krzywe zależności £ i K i *  f(c) 
węglowodoru (pH 5,5-)-posiadają maksimum,którego wysokość jest 
tym większa im więcej węgli posiada węglowodór w swoim łańcu­
chu. Zmiany potencjału elektrokinetycznego są wywołane zmiana­
mi zachodzącymi w podwójnej warstewce elektrycznej minerału. 
Zmiany te mogą zachodzić na skutek wypierania dipoli wody i 
ewentualnej orientacji węglowodoru na powierzchni siarki. Moż­
na przypuszczać, że ooraz to wyraźniejsze zmiany potencjału I 
w miarę wzrostu długości cząsteczki węglowodoru są spowodowane 
większym' oddziaływaniem sił minerał-kolektor apolarny i wię­
kszą ilością wypartych dipoli wody. Siły te wzrastają na sku­
tek wzrostu połaryzowalności węglowodorów ze wzrostem długości 
ich łańcuchów. Analizując wykres 1 1 2  można zauważyć,że przy 
pH = 5,5 krzywe przebiegu potencjału ś w zależności od stę­
żenia węglowodorów alifatycznych mają przebieg malejący , pod­
czas gdy przy pH = 10 mają charakter krzywych wzrastających.

Ciekawie natomiast przedstawiają się.zmiany współczynnika 
elektrokinetycznego przy zmianie pH. Zmiany te przedstawia wy­
kres 3. Na wykresie można zauważyć, że przy pH * 10 zmiany 
mają znak dodatni i nie przebiegają regularnie, podczas gdy
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przy pH 5,5 K5 posiada znak ujemny a jego zmiany przebie­
gają bardziej regularnie. Ha podstawie dotychczasowych wyników 
trudno dać interpretację odmiennego przebiegu funkcji £ * f(c) 
przy różnych wartościach pH • i wynikającego stąd różnego zna­
ku współczynnika Ki

Zagadnienie udziału w zmianach potencjału £ efektu wypie­
rania dipoli wody i ewentualnej orientacji węglowodoru nie mo­
że hyc rozstrzygnięte na podstawie przedstawionych wyników, 
niemniej mogą one stanowić punkt wyjścia do dalszych badań fi­
zykochemicznych nad tym zagadnieniem.

Z przedstawionych danych i ich dyskusji można wyciągnąć na 
stępujące wnioski:

1. Zmiany potencjału S pod wpływem dodatku kwasu olejowe 
go wskazują, że kwas ten spełnia jedynie rolę emulgatora cie­
czy apolarnej i nie wpływa na zmiany potencjału elektrokine­
tycznego siarki.

2. Ha podstawie zmian potencjału £ wykazano, że węglo­
wodory alifatyczne o większych ciężarach atomowych wykazują 
silniejsze zmiany potencjału £ i współczynnika KĆ , co nie 
wątpliwie świadczy o ich odmiennym powinowactwie do powierzch­
ni minerału i na skutek tego większej aktywności flotacyjnej.

3. Zmiana pH środowiska powoduje zmianę charakteru prze­
biegu krzywych zmian potencjału € i K £ . Przy pH 10 zmia­
ny K£ posiadają znak +, podczas gdy przy pH * 5,5 znak mi­
nus.
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BJMHHKE KOHUEHTPAUHM 3MyJŁniP0BAHH!!X JTJEBOAOPOAOB HA SJffiKTPOKHHETMHECKHfi 
nOTHHKAJI CER!

P e 3 ¡o m e

HecjreaoBaHo H3MeHeinfe aneKTpoKHHeraaecKoro noTeHuuaJia cepu k bk  <|tyHKiuDo jcoHnea 
t  paiocH awyjiŁCHH ajm ^annecKioc yraeBOAopoAOB c pa3aniHok ajmho3 hx ueneJł a ras 
ae HHCToro cienaojia. Haneperofe sjtsktpokh  HeTiwecKoro noTeHiutaaa npoH3Bojourn me- 
ToaoM noreHmcaja TeaeHiw.
O dH apyaeH o, v to  k h c jio ts  oaeH HosaH  acn o aR H e r pojn> am y jiB ra ro p a  u He H iieeT  bjdw— 
hhh Ha HSMeHeHHe aJieKTpoKH H eTH necKoro noTeHUHaaa c e p u . A jm $aTHaecKHe yraeBO AO  
pcflK c Oojiłuihm h aTOMHHMH BecaM H npoHBJCBorr cio jiee  cnjn>Hue H3MeHeHHH no reH unaaa  
* H 3JieKTpOKHHeTHHeCKOro n O K aSST e JW , 1TO HeCOMHeHHO CBHJSHJIŁCTByeT O HX HHOM 

cp o scT B e  jio noBepxH ocTn M H Hepajia, a  b C JieA C T BM  btoto óoJiBm eź (¡jiotsuhohhoh a a  
thbhooth. tfSM eHem ie pH cp e jw  BH 3 m aeT  n3MeHem te xom kphbhx noTem m ajra l h 
K*.
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INFLUENCE OF STRENGTH EMULSTFYED HYDROCARBONS ON 
ELECTROKINETIC POTENTIAL OF SULPHUR

S u m m a r y
It was tested the changes of sulphur electrokinetic potential 
like the function of benzene and aliphatic hydrocarbons emul­
sion with different chain length. The method of (I) potential 
passage had been used. It is shown that oleyl acide does not 
flow on change of sulphur electrokinetic potential and per­
forms .duty of emulsifying agent. The aliphatic hydrocarbons 
with higher atomic weight give a stronger change of (g) poten 
tial and (Kg) coefficient, that s proof their different affi­
nity to mineral surface and on that base a stronger .. flotation 
activity. The change of (pH) medium brings the course change 
of (g) and (K&) potential curves.


